





















 エラス トマー 印象材の硬化反応 に伴う
動的粘弾性変化











































 3種のエラス トマー印象材 (ポリサルファイ ドゴム系, ポリエーテルゴム系および重縮合型シ
 リコーンゴム系) について, これらの基本的特性である硬化挙動を, 硬化過程における反応熱測
 定と動的粘弾性測定をもとにして化学 レオロ ジー的に検討した。 その結果, 各材料の硬化反応に
 伴うゴム 弾性発現の機構特に液状ポリマーの官能性および反応機構にもとづいて, 特有の硬化の
 仕績み があ ることを明 らかにすることができ た。
 ポリサルファイ ドゴム印象材は, 液状ポリマーの官能基数が髭較的少ない (i分子当り約 2・5
 個) ために, Flory の理論でほぼ予測される通り官能基がかなり反応 した段階 (蓬論イ直は反応率
 80 %) になって無限網目を形成する。 無限網目が形成されるまでの過程では, 弾性要素の増加
 だけでなく 糖盤要素の増舶を伴うために tan δの減 少 が少なく永 久ひずみ が大きい。
 このような硬 化機構をもつために, ポリサルファイ ドゴム 印象桝のゲル化点あるい は, 臨床上
 の硬化時間は, 明確にと らえにくいがその反面圧接のタ ・イ ミングに余裕がある。 また ゴム網目形
 成爆後の反応量が少ないために, ゲル化点以後の物性変化が小さいので, それだけ硬化後の安定
 性に優 れていると云え る。
 ポリエーテルゴム印象材の場合には, 官能基 (アジリ ジニル墓) の付加反応機構上, 液状ポリ
 マー1分子当りの官能基数を特定することができないが, 重合反応の開始点となるアジリジニル
 基は単官能基として振舞うのに対し, それ以外の墓は2官能基とみなすことができるから, アジ
 リジニル墓2ケを もつ液状ポ リマーはi分子募り最大4官能性を有するポ リマー になる。 したが
 って, ポリサルフ ァイ ドよりもゲル化点がかなり初期に存在 し, 反応率 30～ 40 彫 のとき無限
 網目を形成する. このため, 印象紡の硬化はシャープにあらわれるとともに, 硬化後もかなり反
 応が進むことにより, ゴム網目の密度が腐く なるので, 弾性率が高く しかもクリープの少ないゴム になる。
 2官能性の綾状ポリマーと4官能性 のエチルシリ ケー トとの架橋反応によって硬化する 重縮合
 型シリコーンゴム印象材の場合には, 液状ポリマーに比 してエチルシリケートが大過剰 含ま れて
 いるにもかかわ らず, 触媒であるスズの特有の作用によって網目形成反応が効率よく進行す る。
 その結果, 反応に関与 した成分のみに着目すれば, 獲oryの理論通り 50%程度の反応率におい
 て無限網目が形成される。 したがって, 硬化の鋭さと硬化後の物性変化は, ポリエーテルとポリ
 サルフ ァイ ドの申闘に位置 している。





 に硬化反応の機構と密接な関係があり, 印象材開発のためには, 化学反応の進行と物性変化との
 関連 について基礎的な面か ら検 討す る必要 がある。
 本論文はそれぞれ硬化機構の異なるポリサルファイ ド系, ポリエーテル系, および重縮合型シ
 リコーンゴム系エラス トマー印象材 について, 反応熱測定によって反応の進行度を観察 し, 同時 に動的
 粘弾性測定によって物性変化を観察 し, この両 者の関連を化学 レオロジー的に検討 したものである。
 すなわち, ポリサルファイ ドゴム印象材は液状ポリマーの官能基数が少ないため, 反応の終末
 期に近い (約 8e %) 段階で無限網目を作って硬化 し, その闘は反応の進行に伴って弾性要素だ
 けでなく 粘性要素 も徐々に増加するとしている。 このような硬化機構をもつために, この印象材
 の硬化点は明確ではないが, 反面圧接のタイミ ングには余裕があり, また硬化後の反応量 が少な
 いので, 物性変化が少なく, この印象材が, 安定性に優れているのはそのためであると している。
 ポリエーテルゴムは官能基の付加反応が特殊な機序によって進行するため, 液状ポリマー1分
 子当りの官能基数を確定すること はできないが, 歯科燗印象材の組成では, i分子当り4官能性
 に近いと推定 している。 これを反映 して無限網目がかなり初期 (反応率 30 ～ 40%)に形成され,
 印象材の硬化はシャープにあ らわれるが, 硬化後もかなり反応が進んで網目密度が高くなるため,
 徐々 に物性は変化 して弾性率の高い, いわゆる硬い ゴム になってゆくと している。
 重縮合型シリコーン ゴム 印象栃は, 2官能性の液状ポリマーに加える4官能性のエチルシリ ケ
 ートが過剰にすぎるため, 分子が均等に反応すればゲル化 しない筈である。 これに対 しては, 触
 媒であるスズのもつ特有の作用 に着目し, 上記両者の官能基数の中間をとってほぼ3窟能性のも
 のと同様に, 反応率約 50 %において無 限網 目を作って 硬化 す るため, 硬化中な らびに硬化後の
 物性変化は前両者の中間になると してい る。
 このように各印象材はその分子 構造, 特に官能基数によって反応の進行率と硬化時期の関係が
 変り, これが葬線状高分子の官能基数, 反応率ならびにゲル化点の関係について Flory が提案
 した理論 とよく合致することを確かめている。 さ らに生成 した無限網羅の網 目鎖密度を調節する
 ことによって, 種々の物性を与え得ることも示唆 している。
 以上の研究結果は, 多種多様な爾途に適する印象材を開発する際, その分子設計について基本
 的な知識を与え る点で高く評価できる。 したがって本研究は歯科材料の中で最も重要な材料であ
 る印 象材 の 改良に寄与 するところが大であ り, 歯学博士の学位授与 に値 するものと判 噺される。
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